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Abstract: Zn-Pb flotation waste and slags contain metal sulphides, which are unstable under oxidizing
conditions. Calculations indicate that dumps containing such waste can contaminate ground water with
sulphates for time exceeding 130 years. However, the dumps studied containing also buffering minerals
dolomite and slags components such as pyroxenes and mellilite which can mediate contamination of the
environment. The buffering capacity equals respectively to 15.2 and 3 mol H/kg.
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WSTEP

Najwazniejsze odpady przemyshu cynkowo-otowiowego powstaja w czasie wstepnego wzbo-
gacania rud w cieczach cigzkich zawiesinowych, flotacyjnego wzbogacania powstatego kon-
centratu oraz w trakcie hutniczego przerobu materiatéw cynkono$nych w piecach przewato-
wych (Fig. 1). Odpady z pierwszego procesu — tzw. kamien ptukany i z ostatniego — zuzle, sa
obecnie wykorzystywane jako kruszywo m.in. w budownictwie drogowym. Odpady flotacyj-
ne sa najczgsciej gromadzone na stawach osadowych. Sktadowane odpady zawieraja znaczne
ilosci metali ci¢zkich takich jak Zn, Cd i Pb (Tab. 1), ktore w czasie wietrzenia moga przecho-
dzi¢ w tzw. formy mobilne. Do najwazniejszych czynnikéw, ktore decyduja o ,,ruchliwosei”
metali cigzkich w §rodowisku, naleza forma mineralogiczna, w jakiej metal wystgpuje w odpa-
dzie oraz pH i Eh. Odpady flotacyjne i zuzle z piecow przewatowych zawieraja m.in. siarczki
cynku i otowiu, tj. fazy nietrwate w warunkach hipergenicznych, ktdre w procesie utleniania
moga te metale uwalniaé. Odpady flotacyjne zawieraja ponadto dolomit i siarczki zelaza, tj.
markasyt, piryt (do 16%) oraz oksysiarczki, czyli tzw. melnikowity (Kucha & Jedrzejczyk 1995).
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Fig. 1. Bilans najwazniejszych odpadow w ZGH ,,Bolestaw” i ,,Bolestaw Recycling” dla podstawo-
wych procesow produkcyjnych (patrz Wojcik 2004)

Fig. 1. Schematic plot of generation of waste during basic industrial ore-treatment (vide Wojcik 2004)

Tabela (Table) 1

Minimalna i maksymalna zawarto$¢ Zn, Pb i Cd stwierdzana w odpadach flotacyjnych
1 zuzlach Zn-Pb z ZGH ,,Bolestaw” w Bukownie

Ranges of Zn, Pb and Cd contents found in flotation waste and slugs from Bukowno

Zn Pb cd
Odpady, Waste wt. % wt. % ma/kg
Odpady flotacyjne min. 0.52M 0.13M 32@
Flotation waste max 3.94@ 1.13©® 149 (O
. min. 0.03® 0.05 @ 2@
Zule, Slags max 1020 ® 548 ) 2130

() Gérecka et al. 1994, @ Kucha & Jedrzejczyk 1995, @ Sikora et al. 1996, Y Eckes et al. 1998,
©) Helios-Rybicka & Wojcik 1998, (9 Wojcik et al. 2000.

Zuzle zawieraja w znacznej iloéci Zelazo metaliczne oraz pirotyn. W wyniku reakcji
utleniania siarczkow metali i zelaza metalicznego moze nastgpowaé zakwaszenie srodowiska
zwigkszajace mobilno$¢ metali cigzkich. Najwazniejsza rolg w procesie zakwaszania, odgry-
waja: piryt i inne mineraly siarczkowe, tlen, woda, metaliczne zelazo i bakterie utleniajace to
zelazo (Ferguson & Erickson 1988). Na starych sktadowiskach w odpadach flotacyjnych stwier-
dzano obecno$¢ do okoto 5% gipsu, ktory nie wystgpuje w odpadach $wiezych. Jest on ubocz-
nym produktem reakcji zawartego w odpadach dolomitu i kwasu siarkowego tworzacego si¢
w trakcie wietrzenia siarczkow zelaza. Najwigcej gipsu stwierdzono w materiale pierwotnie
zawierajacym do kilkunastu procent drobnoziarnistego markasytu. Z gipsem wspotwystepuja
uwodnione tlenki zelaza (Szuwarzynski & Kryza 1993). Stwierdzony w zuzlu pirotyn jest
szczegoblnie niebezpieczny, poniewaz utlenia si¢ od 20 do 100 razy szybciej niz piryt (vide
Shaw et al. 1998).
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Jesli sktadowane tego typu odpady nie sa odpowiednio zabezpieczone przed dostgpem
tlenu i wody, to wystapia wszystkie czynniki niezbedne do utleniania mineraléw i ewentual-
nego zakwaszania srodowiska sprzyjajacego uwalnianiu metali cigzkich. Czgs$¢ spotykanych
w odpadach faz moze wykazywac zdolnosci neutralizujace zakwaszenie srodowiska, a tym
samym ograniczy¢ mobilno$¢ metali cigzkich. Przyktady mineralow wykazujacych takie wta-
Sciwosci zestawiono w tabeli 2. Odpady flotacyjne zawieraja dolomit (Szuwarzynski & Kryza
1993), a zuzle melilit i fazy typu piroksenow (Helios Rybicka & Wojcik 1998). Sa to fazy
posiadajace zdolno$¢ do neutralizacji zakwaszenia srodowiska.

Tabela (Table) 2

Wzgledne reaktywnosci mineratow neutralizujacych zakwaszenie
(za Sverdrup 1990, Kwong 1993a, b)

Relative reactivities of minerals buffering acidification
(after Sverdrup 1990, Kwong 1993a, b)

Wzgledna reaktywno$¢
Grupa mineralow Przedstawiciele przy pH 5
Mineral group Typical minerals Relative reactivity
atpH 5

g?;ilzs}iz;;alne kalcyt, aragonit, dolomit, magnezyt, brucyt 1.000
Szybko wietrzejace anortyt, nefelin, oliwin, jadeit, leucyt, 0.600
Fast weathering spodumen, diopsyd, wollastonit )

epidot, zoizyt, enstatyt, hipersten, augit,
Srednio wietrzejace hedenbergit, hornblenda, glaukofan, tremolit, 0.400
Intermediate weathering | aktynolit, antofyllit, serpentyn, chryzotyl, talk, ’

chloryt, biotyt
Wolno wietrzejace albit, oligoklaz, labradoryt, montmoryllonit, 0.020
Slow weathering wermikulit, gibbsyt, kaolinit )
Bardzo wolno wietrzejace | ¢ es muskowit 0.010
Very slow weathering
Stabilne, Inert kwarc, rutyl, cyrkon 0.004

Weczesniejsze badania (Helios Rybicka & Wojcik 1998, Wojcik et al. 2000) wykazaty,
ze zgodnie z poréwnawczym testem okreslania zdolnos$ci buforujacych probek srodowisko-
wych (Calmano ef al. 1986) odpad flotacyjny ma bardzo dobre, a zuzel bardzo stabe wtasci-
wosci buforowe. Interesujacym zagadnieniem, jak si¢ wydaje, jest szybkos¢ z jaka odpady te
sa w stanie neutralizowa¢ zakwaszenie srodowiska. Ponadto wazne jest okreslenie ich przy-
blizonej ,,pojemnosci” buforowe;.

MATERIAL I METODYKA BADAN

Materiat do badan stanowily odpady z flotacyjnego wzbogacania rudy cynkowo-otowiowe;j
(zwane dalej odpadem flotacyjnym) i zuzle z piecow przewalowych (zwane dalej zuzlami)
Zaktadow Goérniczo-Hutniczych ,,Bolestaw” w Bukownie. Kazda probka powstala przez usred-
nienia kilku probek pobranych w roznych odstgpach czasu. Odpady te zawieraja znaczna ilo$¢
Zn, Cd i Pb, w przypadku odpadéw flotacyjnych jest to odpowiednio [mg/kg]: 11300, 84
13100, a w przypadku zuzla odpowiednio [mg/kg]: 32500, 4101 26 800.
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Mozliwos¢ generowania zakwaszenia i uwalniania Zn, Cd i Pb na skutek wietrzenia,
oceniono utleniajac badane odpady nadtlenkiem wodoru (Jennings et al. 2000, Forstner 1995).
Odpady w stanie surowym zalewano 10% roztworem H>O> w proporcji wagowej 1:100. Po
zakonczeniu reakcji (zanik babelkowania) w roztworach oznaczono pH a takze zawarto$¢
SO4?- metoda chromatografii jonowej oraz Zn, Cd i Pb metoda AAS. Utlenianie H>O, symu-
luje utlenianie pirytu zachodzace w procesach naturalnego wietrzenia (O’Shay et al. 1990):

FeS> + 3340, + 3%2H,0 = Fe(OH)3; + 2H2SO4

Utlenianie siarczkow zelaza nadtlenkiem wodoru przebiega wedtug ponizszych reakcji:

FeS> + 7Y2H>0, = Fe(OH)3 + 2H2SO4 + 4H,0

FeS + 4V2H,0, = Fe(OH)3 + H2SO4 + 2H,0

Okreslono takze wptyw czasu kontaktu odpad — kwasny roztwér na pH zawiesin, tj.
parametr wptywajacy na mobilno$¢ metali cigzkich. Dla probek odpadu flotacyjnego i zuzla
przygotowano po 3 mieszanki z woda w stosunku 1:10 (25 g odpadu + 250 ml H>O) i zakwa-
szono je dodatkiem HNO3 w ilo§ci [mmol/g probki]: 0.5, 1 1 3. Nastepnie probki wytrzasano,
a po uptywie: 1, 4, 12,24, 48 1 96 h mierzono ich pH.

Odpady badano w stanie surowym, ale zuzel, w celu zapewnienia lepszej reprezenta-
tywnosci probki, ktéra wyjsciowo zawiera duzo grubego materiatu, pokruszono do ziaren
o $rednicy <2 mm.

DYSKUSJA WYNIKOW BADAN

Roztwory uzyskane w wyniku utleniania odpadéw H,O» wykazaty pH > 7.0 (Tab. 3). Poten-
cjat zakwaszajacy odpadow jest zatem mniejszy od ich zdolnosci neutralizacji powstajacego
kwasu. Nie beda wige one generowaly zakwaszenia srodowiska podczas sktadowania. W roz-
tworach stwierdzono jednak znaczna ilos¢ siarczanow, a takze pewna ilo$¢ Zn, Cd i Pb. Pod-
czas utleniania badane odpady generuja zatem powstawanie anionéw siarczanowych w ilosci
[g/kg]: 1411 14 odpowiednio dla odpadéw flotacyjnych i zuzla (Tab. 3).

Tabela (Table) 3
pH, ilos¢ siarczandéw i1 metali wyekstrahowana z badanych odpadéw w reakcji z HO»
pH, amount of sulphates and metals mobilized by H>O: from the wastes studied

Odpad, Waste H 8042_ Zn Cd Pb
pac P g/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Odpad flotacyjny 7.51 141.0 507.00 6.80 23.70
Flotation waste
Zuzel, Slag 8.33 14.0 3.20 1.10 2.45

Biorac pod uwage uzyskane wyniki i przyjmujac nastgpujace zatozenia:

— infiltracja efektywna opadow w sktadowisko to 195 mm/rok;

— wylugowywanie siarczandéw reguluje iloczyn rozpuszczalnosci gipsu,
tj. okoto 1760 mgSO42/dm?> (Appelo & Postma 1999);

— miazszo$¢ natlenionej wierzchniej warstwy to 20 cm dla odpadow flotacyjnych i 2 m
dla zuzla;
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wyliczono, ze odcieki z tych odpadow beda zanieczyszcza¢ wody podziemne siarczanami
przez ponad 130 lat. Wydaje si¢ wige, ze okreslony rozporzadzeniem ministra srodowiska
okres monitorowania sktadowisk odpadéw przez 30 lat po ich zamknigciu jest zbyt krotki
(Dz.U.02.220.1858).

Odpad flotacyjny neutralizuje zakwaszenie do pH > 6.5 przy dodatku kwasu w ilosci do
1 mmolH"/g w ciagu 24 godzin, a 3 mmolH"/g w ciagu 72 godzin (Fig. 2). Analiza ilo§ciowa
uzyskanych wynikoéw pokazata, ze odpad flotacyjny neutralizuje ponad 99.9% dodanego kwasu
w ilosci 0.5, 1 i 3 mmolH"/g w czasie odpowiednio: 0.5, 1 i 4 godzin. Odpad ten ma zatem
bardzo dobre wtasciwosci buforowe.

Zuzel neutralizuje zakwaszenie do pH>6.5 przy dodatku kwasu w ilosci do 0.5 mmolH*/g
w ciagu 48 godzin. Dodatek kwasu w ilo$ci 1 i 3 mmolH/g w ciagu 96 godzin nie zostal
zneutralizowany (Fig. 3). Sporadycznie prowadzone obserwacje tych kwasnych probek pozo-
stawionych w warunkach statycznych pokazaty systematyczny wzrost ich pH.
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Fig. 2. Zmiana pH zawiesiny odpadu flotacyjnego (1:10) z r6znymi dodatkami HNO3
W czasie wytrzasania

Fig. 2. Relationship between pH and time of treatment (hours) of flotation waste suspension (1:10)
in different HNOj3 solutions
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Fig. 3. Zmiana pH zawiesiny zuzla (1:10) z r6znymi dodatkami kwasu w czasie wytrzasania

Fig. 3. Relationship between pH and time of treatment (hours) of slags suspension (1:10) in different
HNOj solutions

Po uplywie roku parametr ten wynosil odpowiednio 5.1 i 3.9. Stwierdzono takze, ze
zuzel neutralizuje ponad 99.9% dodanego kwasu w ilo$ci 0.5 i 1 mmolH/g w czasie odpo-
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wiednio: 1 i 12 godzin. Dodatek kwasu w ilo$ci 3 mmolH*/g zostat zneutralizowany w 99.9%
po uplywie okoto 0.5 roku. Nalezy wigc zweryfikowaé wczesniejsze obserwacje i stwierdzié,
ze odpad ten ma dobre wlasciwosci buforowe, cho¢ stabsze niz odpad flotacyjny. Jest to zwia-
zane z jego sktadem mineralnym. Nie zawiera on mineratow takich jak weglany, szybko re-
agujacych z jonami hydroniowymi.

Dla badanych odpadéw okreslono zdolno$¢ do neutralizacji zakwaszenia. W przypadku
odpaddéw flotacyjnych w obliczeniach postuzono si¢ catkowita zawartoscia dolomitu, ponie-
waz jest to mineral szybko reagujacy z kwasami. Dla zuzla wykorzystano powyzsze wyniki,
gdzie przy dodatku 3 mmolH*/g po dtuzszym czasie ,konsumpcja” jonéw hydroniowych
wyniosta ponad 99.9%. Stwierdzono wigc, ze maksymalna zdolno$¢ do neutralizacji zakwa-
szenia wynosi odpowiednio 15.2 i 3 molH*/kg odpowiednio dla odpadu flotacyjnego i zuzla.

Uzyskane wyniki §wiadcza o tym, ze przy $redniej migzszo$ci sktadowiska okoto 20 m,
zgromadzone na nim odpady flotacyjne z Bukowna zawierajace dolomit, bylyby w stanie
neutralizowad np. kwasne opady atmosferyczne o pH 3, przez ponad 700 tys. lat, a zuzle przez
ponad 100 tys. lat. Sktadowiska tych odpadow mozna by wigc rozwazaé jako zbiorniki do
neutralizacji kwasnych roztworow, gdyby nie problem powstajacego wtedy duzego tadunku
anionow.

Odpady flotacyjne mozna by takze stosowac jako barier¢ geochemiczna pod odpadami
gorniczymi o niskim potencjale do neutralizacji zakwaszenia, a 0 wysokiej zdolno$ci do gene-
rowania kwasnych odciekdéw. Wydaje si¢ jednak, ze z powodow ekonomicznych jest to nie-
mozliwe i w najblizszym czasie nie zostanie rozwigzany problem istniejacych sktadowisk
odpadéw przemyshu Zn-Pb w rejonie Bukowna.

WNIOSKI

Odpady z flotacyjnego wzbogacania rud Zn-Pb i zuzle z piecoOw przewalowych zawieraja
siarczki metali nietrwate w warunkach hipergenicznych. W czasie ich wietrzenia beda si¢
tworzyly fatwo rozpuszczalne siarczany. Sktadowane odpady moga wigc zanieczyszcza¢ nimi
wody podziemne przez ponad 130 lat. Obydwa typy odpadow zawieraja takze mineraty
o wlasciwosciach neutralizujacych. Dzigki temu nie bedzie nastgpowato zakwaszanie srodo-
wiska i uruchamianie metali cigzkich, takze toksycznych. Wtasciwosci buforowe odpadow
flotacyjnych sa bardzo dobre, a zuzli dobre. Maksymalna zdolno$¢ do neutralizacji zakwasze-
nia wynosi dla tych odpadow odpowiednio 15.2 i 3 molH /kg.

Badania wsparta finansowo Akademia Gorniczo-Hutnicza (umowa nr 11.11.140.447).
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